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(54) Title: HIGHLY RESISTANT POLYMERIC RESIN 
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(57) Abstract 



According to the invention, a highly resistant polymeric resin modified with dendrimers is produced. The modified polymeric resin 
exhibits substantially improved properties in terms of impact resistance, tenacity, ageing performance, crash resistance, oil absorption and 
corrosion stability and is particularly suitable as matrix resin for the production of fiber-reinforced polymeric resin laminates or as a 
high-resistance adhesive. Said resin makes it possible to glue even heavily oiled metal surfaces without any problems. 

(57) Zusammenfassung 

GemaB der Erfindung wird ein mit Dendrimeren modifiziertes hochfestes Polymerharz geschaffen. Das modifizierte Polymerharz 
weist hinsichtlich Impactbeanspruchung, Zahigkeit und Alterungsverhalten sowie hinsichtlich Crashbeanspruchung, Olabsorption und 
Korrosionsstabilitat wesentlich verbesserte Eigenschaften auf und ist insbesondere als Matrixharz zur Herstellung faserverstarkter 
Polymerharzlaminate oder als hochfester Klebstoff geeignet. Das Verkleben von auch stark beolten MetalloberflSchen ist problemlos 
mtiglich. 
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HOCHFESTES POLYMERHARZ 

Die Erfindung betrifft ein hochfestes Polymerharz. 

5 Hochfeste Polymerharze, wie insbesondere Epoxid-, Polyurethan-, Cyanat- oder 

Polyesterharze werden vorzugsweise als Kleber oder als Matrixharze zur Herstellung von 
faserverstarkten Polymerharzlaminaten verwendet. Zur Verbesserung der spezifischen 
Eigenschaften solcher Polymerharze werden diesen bestimmte Substanzen (Modifier) 
zugesetzt. Dazu zahlen insbesondere Substanzen, die dem Polymerharz die Sprodigkeit 

10 nehmen (Toughener). Mit derartigen Zusatzen ist es jedoch nur bedingt moglich, die 
mechanischen Eigenschaften des Polymerharzes positiv zu beeinflussen, ohne auch 
gleichzeitig negative Wirkungen hervorzurufen, wie etwa groBere Korrosionsanfalligkeit 
oder schlechtere Adhasion im Falle eines Klebstoffs oder hohere Viskositat -und somit 
schlechtere Verarbeitbarkeit- oder schlechteres Alterungsverhalten im Falle eines 

1 5 Matrixharzes. So fuhrt generell der Zusatz eines oder mehrerer Modifier zu einem Anstieg 
der Zahigkeit (Toughness). Andererseits sinkt dadurch die Steifigkeit und der 
Glasiibergangsbereich und es kann die Wasseraufnahme mit einer Gefahr von 
hydrolytischer Bindungsspaltung ansteigen und im Falle hoherer Molekulargewichte der 
Modifier hat der Verbund Harz-Modifier eine Tendenz zur Bildung eines zweiphasigen 

20 Gemisches, wodurch die mechanische Leistungsfahigkeit des Harzes nicht voil entfaltet 
wird. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes hochfestes Polymerharz zu schaffen. 

25 Diese Aufgabe wird durch das im Anspruch 1 angegebene hochfeste Polymerharz gelost. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Polymerharzes sind in den 
Unteranspruchen gekennzeichnet. 

30 Das erfindungsgemaBe hochfeste Polymerharz ist dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerharz Dendrimere enthalt. 
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Das erfindungsgemaBe Polymerharz hat den Vorteil, daB es im ausgeharteten Zustand eine 
hohe Zahigkeit (Crash- oder Impactperformance) aufweist, ohne daft sich andere 
Eigenschaften des Polymerharzes wie Viskositat, Verarbeitbarkeit und Alterungsverhalten 
nennenswert verschlechtert. Ein weiterer Vorteil ist es, daB die verwendeten Dendrimere 
5 gegenuber anderen ubiicherweise verwendeten Modifiern eine gute Loslichkeit im Harz 
aufweisen. 

Vorteilhafterweise enthalt das Polymerharz 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 
Gew.-% Dendrimere. 

10 

Vorzugsweise ist das Polymerharz ein Epoxid-, Polyurethan-, Cyanat- oder Polyesterharz. 

Vorteilhafterweise sind die Dendrimere mit einer oder mehreren der folgenden 
Verbindungen als Endgruppen versehen: Oxiranring, -OH, -SH, -NHx (X = 1, 2), -COOH, - 
15 Allyl, -Anhydrid. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung haben die Dendrimere ein 
Molekulargewicht von > 2000 ALL 

20 Ein Polymerharz mit Dendrimeren, die ein Molekulargewicht von > 2000 AU aufweisen, ist 
insbesondere, jedoch nicht ausschlieBlich, zur Verwendung als Matrixharz zur Herstellung 
eines faserverstarkten Polymerharzlaminats geeignet. Hierbei kommt vorteilhafterweise 
insbesondere der hohe Glasubergangsbereich des erfindungsgemaBen Polymerharzes zum 
Tragen. 

25 

Als Fasem zur Herstellung des Polymerharzlaminats konnen Glas-, Carbon-, Aramid- oder 
Naturfasern verwendet werden. 



30 



GemaB einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist es vorgesehen, daB 
die Dendrimere ein Molekulargewicht von > 3000 AU aufweisen. 
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Ein erfindungsgemaBes Polymerharz, bei dem die Dendrimere ein Moiekulargewicht von 
>3000 AU aufweisen, ist insbesondere, jedoch nicht ausschlieBlich als Polymerharz zur 
Herstellung eines Klebstoffs geeignet. Hierbei kommt insbesondere die gute 
Korrosionsbestandigkeit des Klebstoffs und der damit bedeckten Fugeteiloberflache des 
5 erfindungsgemaBen Polymerharzes und dessen Fahigkeit zur Olabsorption oder 
Olverdrangung im Falle von beolten Oberflachen zum Tragen. 

Insbesondere ist das erfindungsgemaBe Polymerharz als Klebstoff zur Verbindung von 
Metalloberflachen, wie erwahnt, insbesondere von beolten Metalloberflachen oder 
10 allgemein zur Herstellung einer Klebeverbindung auf derartigen Metalloberflachen 

geeignet Mit diesem Klebstoff konnen jedoch nicht nur Metalloberflachen sondern auch 
Glas, Kunststoff, Carbonfasern und Keramiken verklebt werden. 

Im folgenden soil die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen beschrieben werden. 

15 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 

140 g DGEBA werden bei 60°C aufgeschmolzen und darin 40 g mit Epichlorhydrin 
epoximodifiziertes Starburst (PAMAM) Dendrimer G4 und 7 g Dicyandiamid eingeriihrt. 

20 Aus dieser Mischung wird ein Laminatprufkorper (z.B. 40 % Harzmischung, 60 % Faser, 
Glas-, Carbon-, Aramid-, Naturfaser o.a.) als Impactprufkorper hergestellt und mit einem 
Impactbolzen (Standardbolzen) mit einer Energie von 10 J gepruft. Weiterhin wurde ein 
Vergleichspriifkorperaus unmodifiziertem Harz hergestellt. Bei dem aus unmodifiziertem 
Harz hergestellten Vergleichsprufkorper ist die Schadensflache 8 cm 2 , bei dem aus 

25 erfindungsgemaBem, modifiziertem Harz hergestellten Prufkorper jedoch kleiner als 0,2 
cm 2 . 

Durch einen geeigneten Wechsel von aromatischen Ringen (Hartbereich) und aliphatischen 
Ketten/Ringen (Weichbereich) in Dendrimermolekulen verbessern sich die Eigenschaften 
30 des Matrixharzes hinsichtlich Impactbeanspruchung, Zahigkeit und Alterungsverhalten 
wesentlich. Es werden Molekulargewichte der Dendrimerverbindungen von > 3000 AU 
angestrebt. Die Molekule reagieren vollstandig uber mehrere reaktive Gruppen in die 
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Polymermatrix. Dadurch wird eine optimale Einbindung in die Harzmatrix gewahrleistet. 
Die Harzmatrix wird durch Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerks mit vielen 
kovalenten Bindungen weitgehend stabilisiert. Als Basisharz sind z.B. Epoxid-, 
Polyurethan-, Cyanat- Oder Polyesterharze moglich. 

5 

Durch eine geeignete Wahl der dreidimensionalen Struktur des Dendrimermolekuls und 
die Gestaitung der einzelnen Ketten ist es moglich, eine optimale Abstimmung zwischen 
mechanischer Stabilitat und Verankerung im Polymerverbund zu verwirklichen. Die groBe 
Zahl an reaktiven Gruppen und die relativ freie Wahl dieser Gruppen stellt eine optimale 
10 Einbindung in die Polymermatrix sicher (Einphasigkeit). Diese Einphasigkeit sichert einen 
Erhalt der mechanischen Eigenschaften des Harz-Modifier-Verbundes. Mit dem 
erfindungsgemaB modifizierten Harz laBt sich ein hoher Glasubergangsbereich einstellen. 

Dendrimere lassen sich mit unterschiedlichen Endgruppen versehen und somitan 
15 spezielle Anforderungen anpassen. Als mogliche Gruppen kommen in Frage: Oxiranring, - 
OH, -SH, -NH* (X - 1, 2), -COOH, -Allyl, -Anhydrid o.a.. 

Durch ein relativ geringes Molekulargewicht der einzusetzenden Dendrimermolekule ist 
eine gute Loslichkeit des Modifiers im Harz gewahrleistet. Auf den Einsatz von nur schwer 
20 zu entfernenden Losungsmitteln kann verzichtet werden. Ein zu starker Anstieg der 

Viskositat wird vermieden, was die Verarbeitbarkeit des Harzsystems erheblich erleichtert. 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 

25 140 g DGEBA werden bei 60°C aufgeschmolzen und darin 60 g mit Epichlorhydrin 

epoximodifiziertes Starburst (PAMAM) Dendrimer G4 und 7 g Dicyandiamid eingeriihrt. Mit 
dieser Mischung werden standardisierte Prufkorper (Schubspannung-Gleitungs-Prufkorper 
und Crashprufkorper) verklebt und gepruft. Weiterhin werden mit unmodifiziertem Harz 
verklebte Vergleichsprufkorper hergestellt. Bei den mit dem erfindungsgemaBen, 

30 modifizierten Harz hergestellten Prufkorpern lassen sich bei den durchgefuhrten Tests 
Verbesserungen urn den Faktor 2 bis 10 erreichen. 
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5 

Weiterhin ist es mit dem erfindungsgemaBen, modifizierten Harz ohne Schwierigkeiten 
moglich, Prufkorper mit einem hohen Beolungsgrad zu verkleben. Auch diese zeigten eine 
sehr gute Adhasion des Klebers an den Metalloberflachen der Prufkorper. Weiterhin wurde 
das Alterungsverhalten mit 1000 h Salzspruhtest, 10 Zyklen modifiziertem VDA-Test und 
5 drei Wochen Kataplasmatest uberpruft. Bei keinem der Tests wurde eine korrosive 
Unterwanderung des Klebstoffs und/oder der Metalloberflache festgestellt. 

Durch einen geeigneten Wechsel von aromatischen Ringen (Hartbereich) und aliphatischen 
Ketten/Ringen (Weichbereich) in Dendrimermolekulen verbessern sich die 

10 Klebstoffeigenschaften hinsichtlich Crashbeanspruchung, Olabsorption und 

Korrosionsstabilitat wesentlich. Es werden Molekulargewichte der Dendrimerverbindungen 
von > 3000 AU angestrebt. Die Molekule reagieren vollstandig uber mehrere reaktive 
Gruppen in die Polymermatrix. Dadurch wird eine optimale Einbindung in den Klebstoff 
gewahrleistet. Die Klebstoffmatrix wird durch die Ausbildung eines dreidimensionalen 

1 5 Netzwerks mit vielen kovalenten Bindungen weitgehend stabilisiert. 

Durch die dreidimensionale Struktur des Dendrimermolekuls und die Gestaltung der 
einzelnen Ketten ist es moglich, eine optimale Abstimmungzwischen mechanischer 
Stabilitat und Verankerung im Polymerverbund zu verwirklichen. Die groBe Anzahl an 
20 reaktiven Gruppen und die relativ freie Wahl dieser Gruppen stellt eine optimale 

Einbindung in die Polymermatrix sicher (Einphasigkeit). Die Adhasion des Klebstoffs auf 
unterschiedlichen, insbesondere metallischen Oberflachen wird nicht durch eine zu groBe 
Hydrophobic der Dendrimermolekule herabgesetzt. Die somit verbesserte Anbindung des 
Klebers erhoht die mechanische Stabilitat des Verbundes. 

25 

Durch die bessere Oberflachenanbindung (Adhasion) und durch Vermeiden von korrosiv 
wirkenden reaktiven Gruppen wird der Klebeverbund zusatzlich gegen korrosive Angriffe 
geschutzt. Die Harzmatrix wird durch die Einbindung des Dendrimers uber eine Vielzahl 
kovalenter Bindungen auch gegen korrosive/hydrolytische Einflusse stabilisiert. 

30 

Aufgrund der Molmasse, der Poren (freies Volumen) im Dendrimer und die spezielle 
Abstimmung der Dendrimerarrne ist es moglich, auch auf beolten Oberflachen eine gute 
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Adhasion zu erreichen. Dabei wird das auf der Oberflache vorhandene 01 entweder 
absorbiert Oder es wird durch den Klebstoff bei der Oberflachenbenetzung verdrangt. 

Die bei der Herstellung des Polymerklebstoffs verwendeten Dendrimere lassen sich mit 
5 unterschiedlichen Endgruppen versehen und somit an spezielle Anforderungen anpassen. 
Als mogliche Gruppen kommen in Frage: Oxiranring, -OH, -SH, NH» (X = 1, 2), -COOH, -Allyl, 
-Anhydrid o.a.. 

GemaB der Erfindung ist es moglich, mit Dendrimeren modifizierte hochfeste Polymerharze 
10 zu schaffen, die hinsichtlich Impactbeanspruchung, Zahigkeit und Alterungsverhalten 

sowie hinsichtlich Crashbeanspruchung, Olabsorption und Korrosionsstabilitat wesentlich 
verbesserte Eigenschaften aufweisen. Diese Harze sind insbesondere als Matrixharze zur 
Herstellung von faserverstarkten Polymerharzlaminaten und als hochfeste Klebstoffe, 
insbesondere zum Verkleben von Metallen geeignet. Selbst das Verkleben von stark 
1 5 beolten Metalloberflachen ist mit sehr guter Adhasion moglich. 



20 
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Patentanspruche 

1. Hochfestes Polymerharz, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerharz Dendrimere 
enthalt. 

5 

2. Polymerharz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerharz 10 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% Dendrimere enthalt. 

3. Polymerharz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerharz 
10 ein Epoxid-, Polyurethan-, Cyanat- oder Polyesterharz ist. 

4. Polymerharz nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Dendrimere 
eine oder mehrere der folgenden Verbindungen als Endgruppen aufweisen: Oxiranring, 
-OH, -SH, -NIK (X = 1 , 2), -COOH, -Allyl, -Anhydrid. 

15 

5. Polymerharz nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Dendrimere ein Molekulargewicht von > 2000 AU aufweisen. 

6. Polymerharz nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerharz als 
20 Matrixharz zur Herstellung eines faserverstarkten Polymerharzlaminats verwendet 

wird. 

7. Polymerharz nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Fasern zur Herstellung 
des Polymerharzlaminats Glas-, Carbon-, Aramid- oder Naturfasern verwendet werden. 

25 

8. Polymerharz nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Dendrimere ein Molekulargewicht von > 3000 AU aufweisen. 

30 9. Polymerharz nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerharz zur 
Herstellung eines Klebstoffs verwendet wird. 
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10. Polymerharz nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR der Klebstoff zur 
Verbindung von Metalloberflachen, insbesondere von beolten Metalloberflachen dient. 

1 1. Polymerharz nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerharz zur Herstellung einer Klebeverbindung auf Metalloberflachen, 
insbesondere auf beolten Metalloberflachen dient. 
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